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Flat iron pigment comprises a reduced carbonyl iron powder. 
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© Eiseneffektpigmente 

© Die vorliegende Erfindung handelt von metallisch glan- 
zenden weichmagnetischen Eisen-Effektpigmenten, wel- 
che durch Vermahlen von reduzierend behandeltem Car- 
bonyleisenpulver hergestellt werden und entweder wah- 
rend der Vermahlung oder im Anschluft an die Vermah- 
lung passiviert werden. Die Produkte finden Verwendung 
im dekorativen und funktionalen Bereich bei Anstrichmit- 
tel- und Lackbeschichtungen, bei Kunststoffeinfarbun- 
gen, im Druck, in der Kosmetik sowie in Glas und Kera- 
mik. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung richtet sich auf ein Eiseneffektpigment. 

[0002] Flakes aus Eisen werden entsprechend der derzeit gangigen Technologie aus EisengrieB hergestellt, der durch 
5 Verdiisen von schmelzflussigem Eisen gewonnen wird. Die Pigmentherstellung erfolgt iiber Stampf- oder Mahlverfahren 
bei denen der GrieB zerkleinert und verformt wird. Wie bei alien Metallpigment-Herstellverfahren werden dabei 
Schmiermittel zugegeben urn KaltverschweiBung der Pigmentpartikel zu vermeiden. In den Beispielen 1 und 8 in 
EP 0673 980 wird detailliert die gangige Technologie zur Herstellung von plattchenformigem Eisenpigment beschrie- 
ben. Die Nachteile des Herstellverfahrens liegen darin, daB der mittels Verdusung hergestellte EisengrieB stets relativ 

10 grob ist und eine breite PartikelgroBenverteilung hat. Demzufolge konnen nur relativ grobe Flakes aus dem durch Ver- 
dusung hergestellten EisengrieB hergestellt werden. Flakes im fur EfFektpigmente bevorzugten Bereich zwischen 6 und 
36 urn lassen sich nur iiber energieaufwendige und langwierige Mahlverfahren gewinnen oder man muB sich auf Sieb- 
fraktionen vor und/oder nach der Mahlung beschranken. Dies macht ihre Herstellung unrentabel. Die Form der iiber Ver- 
dusung gewonnenen Eisenflakes ist eine unregelmaBige mit rauhen Oberflachen und ausgefransten Ecken, was aufgrund 

15 vermehrter Lichtstreuzentren eine relativ geringe optische Qualitat bedingt. 

[0003] Opusch hochwertige Metallflakes lassen sich durch Vermahlung nur dann herstellen, wenn die Vermahlung so 
schonend durchgefuhrt wird, daB der GrieB lediglich verformt und nicht zerkleinert wird. Voraussetzung fur eine solche 
schonende Vermahlung ist eine hohe Duktilitat des MetallgrieBes, welche beispielsweise bei Aluminium gegeben ist. Be- 
kanntlich lassen sich optisch besonders hochwertige Aluminiumflakes bei der Verwendung von GrieB spharischer Mor- 

20 phologie herstellen. Wird dieser GrieB bei der Vermahlung lediglich verformt und nicht zerkleinert, so entstehen Flakes 
mit runden Randern und glatter Oberflache (sogenannte "Silberdollars"). Bedingt durch die regelmaBige Form weisen 
diese Pigmente aufgrund der geringeren Lichtstreuung in einer Beschichtung eine wesentlich gerichtetere Reflexion von 
einfallendem Licht auf als Pigmente vergleichbarer GroBenverteilung, die jedoch aus unformigem GrieB und/oder durch 
Zerkleinerung gewonnen wurden. 

25 [0004] Opusch noch anspruchsvollere Metallpigmente lassen sich durch PVD (Physical Vapor Deposition)- Verfahren 
herstellen. Bei dieser alternativen Technologie werden Metallfilme im Vakuum auf Substraten abgeschieden, anschlie- 
Bend abgelost und pulverisiert. Diese Pigmente sind jedoch uberproportional teuer und finden auBer bei Aluminium bis- 
lang keine Anwendung. Eisenflakes, die nach diesem Verfahren moglicherweise hergestellt werden konnen, bleiben im 
Rahmen dieser Erfindung auBer Betracht. 

30 [0005] Flakes aus Eisenlegierungen wie Edelstahl - oder Hastalloy - Flakes sind ebenfalls nicht Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung. Im allgemeinen fehlen ihnen der spezifische Farbton und Glanz von Eisen. Daruber hinaus zeigen 
Eisenlegierungen meist eine weniger giinstige Verformbarkeit und geringeren bzw. keinen nutzbaren Magnetismus. 
[0006] Die vorliegende Erfindung konzentriert sich auf unlegiertes Eisen. Ziel der Erfindung war es, ein hochglanzen- 
des weichmagnetisches Effektpigment mit der typischen Coloristik von Eisen zu entwickeln, welches in passivierter 

35 Form bereitsteht. Der HerstellungsprozeB soli dergestalt gefuhrt werden, daB bei der Mahlstufe die Verformung und nicht 
die Zerkleinerung die Hauptrolle spielen. Das Effektpigment sollte fur den dekorativen aber auch funktionalen Bereich 
bei Beschichtungen, Kunststoffen, im Druck, in der Kosmetik und in Glas und Keramik Anwendung finden. 
[0007] Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB man bei Verwendung von Carbonyleisenpulver als Aus- 
gangsmaterial Eisenflakes durch Vermahlung in einer insbesondere fur den Automobillack gewiinschten GroBe und in ei- 

40 ner vom Aluminium bekannten "Silberdollarform" hergesteUt werden kann. Ebenfalls laBt sich, bei entsprechend scho- 
nender Vermahlung, das Gr6Ben-/Dickenverhaltnis iiberraschend kontrolliert einstellen. Carbonyleisenpulver, welches 
reduzierend behandelt wurde, zeichnet sich durch auBerst hohe Reinheit, Duktilitat, geringe PartikelgroBe, spharische 
Morphologie und enge PartikelgroBenverteilung aus. Die EfFektpigmente aus Weicheisen zeigen ferromagnetisches Ver- 
halten und konnen im Fall einer Applikation im Magnetfeld ausgerichtet werden, was zu auBerst effektvollen, dem 

45 menschlichen Auge dreidimensional anmutenden Strukturierungen fuhrt. 

[0008] Produkt- und Verfahrensentwicklung der vorliegenden Erfindung zielen ab auf die Eliminierung der Eisenver- 
diisung so wie die Zerkleinerung des durch Verdusung erhaltenen EisengrieBes. Tatsachlich laBt sich selbst mit moderner 
Diisentechnik kein AusgangsgrieB fur die Vermahlung herstellen, der auch nur annahernd die mit Carbonyleisenpulver 
vergleichbaren positiven Eigenschaften erreicht, welche fiir die Produktion von Eisen-Effektpigmenten in einer "Silber- 

50 dollarform" notwendig ist. Will man den ZerkleinerungsprozeB bei der Vermahlung von EisengrieB vermeiden, so ist bei 
einem Endprodukt mit einem mittleren Plattchendurchmesser von 6 bis 36 u von einer mittleren PartikelgroBe beim Ein- 
satzprodukt von 1 bis 15, vorzugsweise von 2 bis 8 u auszugehen. Das Einsatzprodukt sollte, wie dies bei Carbonylei- 
senpulver der Fall ist, eine enge PartikelgroBenverteilung haben. 

[0009] Carbonyleisenpulver wird hergestellt durch Zersetzung von dampftormigen Eisenpentacarbonyl Fe(CO>5 in 
55 Hohlraumzersetzern (vgl. Prospekte der BASF AG, Ludwigshafen, RCA 3210, 0686-2.0, Abb. 1) und ist kommerziell 
verfiigbar (BASF AG, Ludwigshafen sowie ISP, Wayne, N. J.). Allerdings sind diese Pulver zunachsl relativ kornhart 
und enthalten bis zu 1 ,5% Kohlenstoff, etwa 1 % Sauerstoff und bis zu 1 % StickstofT. Ihr Eisengehalt liegt bei 97%. Wer- 
den diese Pulver einer Behandlung bei erhohter Temperatur im Wasserstoff Strom bzw. in wasserstoffhaltiger Atmosphare 
unterzogen so entsteht das sogenannte "reduzierte Carbonyleisenpulver", das sich durch einen Eisengehalt von iiber 
60 99,5% und hohe Duktilitat auszcichnet und sich in besonderer Weise als Ausgangsprodukt bei der Vermahlung zur Her- 
stellung von Eisen-ErTektpigmenien eignei. Auch reduzierles Carbonyleisenpulver ist kommerziell verfiigbar (BASF 
AG, ISP). Dcrzcit werden die Pulver im Bereich der Pulvcrmctallurgie, fiir medizinische Zwecke und bei der Herstellung 
elektronischer Bautcilc cingesctzt. 

[0010] Die Verwendung von rcduzicrtcm "Carbonyleisenpulver" mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 15 pm, 
65 vorzugsweise 1 bis 10 urn und der bei Carbonyleisenpulver typischen engen KorngroBenverteilung erlaubt die Herstel- 
lung von Eisenflakes mil hohem Glanz und einem geziclt einstellbaren Durchmesser- zu Dickenverhaltnis (Formfaktor) 
und einer an die "SilbcrdoHar ,, -Form von Aluminiumpigmcnten anlchnendc Formgebung. 

[0011] Die Nano-/Mikrohartc von rcduzicrtcm CarbonyleisengrieB wurde im Vergleich zu AluminiumgrieB (Reinheit: 
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99,7%) bestimmt. Die Bestimmung wurde mit einem Hysitron TriboScope™ anhand von in Epoxidharz eingebetteten 
SchlifTen bestimmt. Carbonyleisenpulver wies eine dreifach geringere Nano-/Mikroharte (0,61 GPa) als der Aluminium- 
grieB (1,85 GPa) auf. 

[0012] Die geringere Mikroharte von Carbonyleisen ermoglicht eine relativ starkere Verformung des GrieBes im Ver- 
gleich zu Aluminium. Von Besonderheit ist dieser Effekt u. a. fur die Deckkraft metallischer Beschichtungen. Alumini- 5 
umpigmente besitzen nicht zuletzt aufgrund der geringen Dichte (2,7 g/cm 3 ) eine hohe spezifische Deckkraft. Metalle 
mit hoheren Dichten wie Messing, Eisen (7,87 g/cm 3 ) usw. sind vergleichsweise benachteiligt. Durch einen hoheren 
Formfaktor bei der Vermahlung von Carbonyleisenpulver kann dieser Nachteil jedoch ausgeglichen werden. 
[0013] Die Formgebung der Partikel im Zuge der Mahlung kann trocken oder naB d. h. in Gegenwart von Losemitteln 
wie Testbenzin, Mineralol, Toluol, Alkoholen, Chlorkohlenwasserstoffen, Wasser oder Gemischen derselben erfolgen. 10 
Als Mahlkorper kommen Stahlkugeln mit einer GroBe von 0,5 mm bis 25 mm in Frage. Andere Mahlkorper aus z. B. Ke- 
ramik oder Glas konnen ebenfalls Verwendung finden. Bevorzugt ist die NaBmahlung, da sie schonender ist und im An- 
schluB an die Mahlstufe eine bequeme Klassierung des Mahlgutes uber Dekanter erlaubt. AuBerdem ermoglicht die NaB- 
mahlung die bequeme Verteilung von Schmiermitteln bzw. von Inhibitorsubstanzen oder Korrosionsschutzmittel iiber 
das gesamte Mahlgut. 15 
[0014] Als Muhlen kommen Ruhrwerkskugelmuhlen, Kollermiihlen, Trommelkugelmiihlen und andere Aggregate in 
Frage. Besonders bevorzugt sind Drehrohrkugelmiihlen. 

[0015] Im einzelnen wird bei der Herstellung von hochglanzendem weichmagnetischem Effektpigment dergestalt vor- 
gegangen, daB "reduziertes Carbonyleisenpulver" einer bestimmten TeilchengroBe zusammen mit Losemittel wie bei- 
spielsweise Testbenzin in eine Kugelmuhle eingetragen werden. Um KaltverschweiBungen zu vermeiden, werden 20 
Schmiermittel wie Olsaure, Stearinsaure oder auch spezielle Inhibitorsubstanzen zugesetzt, wobei sich die Menge nach 
der freien spezifischen Oberflache (BET) der ausgewalzten Eisenpigmente richtet. Im allgemeinen kommen 0,5 bis 6% 
Olsaure oder Stearinsaure bezogen auf das Gewicht des Eisenpulvers zum Einsatz. Die Mahldauer liegt zwischen 0,3 und 
lOStunden. 

[0016] Die Passivierung der Eisenfiakes kann durch Zusatz von Inhibitorsubstanzen und Korrosionsschutzmitteln be- 25 
reits in der Mahlphase oder durch eine entsprechende Beschichtung im AnschluB an die Mahlstufe erfolgen. Nach abge- 
schlossener Mahlung und eventueller Nachbeschichtung wird das Produkt filtriert, getrocknet und einer Schutzsiebung 
unterzogen. Als Option konnen die plattchenformigen Eisenpartikel vor der Filtration im Dekanter auch einer Klassie- 
rung unterzogen und dabei nach verschiedenen PartikelgroBenfraktionen aufgetrennt werden. 

[0017] Bei der Trockenvermahlung wird "reduziertes Carbonyleisenpulver" zusammen mit Schmiermittel und eventu- 30 
ell auch Inhibitorsubstanzen in eine beliiftete Kugelmuhle gegeben und gemahlen. Wie bei der NaBmahlung sind die Ku- 
geln aus Stahl, Keramik oder Glas. Sie konnen um so kleiner sein, je feiner das eingebrachte Carbonyleisenpulver ist. In 
der Praxis werden meist Kugeln zwischen 0,5 und 8 mm verwendet. 

[0018] Fur eine effiziente Verformung der spharischen Partikel des Carbony lei senpul vers muB dieses einen moglichst 
hohen Reinheitsgrad besitzen. Daher muB die Redukuon, d. h. das Tempern des Carbony leisenpul vers in der wasserstoff- 35 
haltigen Atmosphare, zu moglichst weitgehend im Kohlenstoff- und S ticks toffgehalt abgereicherten Pulvern fiihren. 
[0019] Die Materialeigenschaften des reduzierten Carbonyleisenpulvers miissen jenen von Weicheisen, d. h. reinem 
Eisen, moglichst nahe kommen. Insbesondere fur die effiziente mechanische Verformung in der Kugelmuhle, ist es wich- 
tig, daB die Partikel eine Harte unter 5,0 (Mohsche Skala) - Weicheisen hat eine Harte von 4,5 - haben. Die Partikel mus- 
sen zah, duktil und polierfahig sein. Die kommerziellen "reduzierten Eisencarbonylpulver" genugen i. a. diesem Anfor- 40 
derungsprofil. Sie haben einen Eisengehalt uber 99,5%, Kohlenstoff- Werte < 0,005% und StickstofT-Werte < 0,01%. 
Im SauerstofTgehalt liegen sie unter 0,4%, meist sogar unter 0,2%. Metallische Verunreinigungen sind in den Pulvern nur 
in geringsten Mengen vorhanden, so z. B. Nickel (0,001%), Chrom (< 0,015%) und Molybdan (< 0,002%). Die mittleren 
PartikelgroBen der kommerziell erhaltlichen Produkte reichen von 1 um bis zu 10 urn (vgl. technische Prospekte zu Car- 
bonyleisenpulver von BASF und ISP). Im Zuge des reduzierenden Temperns von Carbonyleisenpulver kommt es zuwei- 45 
len zur Ausbildung von Agglomeraten. Diese lassen sich aber leicht iiber ubbche Methoden (Sieben, Dekantieren) ent- 
femen. 

[0020] Unter Verwendung von kommerziell erhaltlichen reduzierten Eisencarbonylpulver gelingt es je nach Wahl des 
mittleren Partikeldurchmessers des Einsatzproduktes, plattchenformige Eiseneffektpigmente mit der mittleren Partikel - 
groBe von 3 bis 60 um, insbesondere von 6 bis 36 um herzustellen. Das Durchmesser- zu Dickenverhaltnis der Plattchen 50 
laBt sich iiber die Variation der Mahldauer einstellen. Langere Mahldauer fiihrt unter sonst gleichen Bedingungen zu ei- 
nem hoheren Durchmesser-zu Dickenverhaltnis. Wahrend prinzipiell jedes Durchmesser-zu Dickenverhaltnis von 5 bis 
500 einstellbar ist, werden i. a. Durchmesser- zu Dickenverhaltnisse zwischen 40 und 400 bevorzugt. 
[0021] Die Passivierung der plattchenformigen Eisenpigmente ist von besonderer Bedeutung, da Eisenpulver, die nicht 
passiviert sind, in fein verteilter Form mit Luftsauerstoff hefag, sogar unter Feuererscheinung, reagieren konnen. In Ge- 55 
genwart von Wasser findet Korrosion statt. Zwei generelle Passivierungsansatze spielen eine Rolle, die einzeln, aber 
auch gemeinsam zum Zuge kommen konnen: Passivierung iiber Inhibitoren und Passivierung durch Barriereschichten 
chemischer und physikalischer Art. Inhibitoren werden, wenn sie aufgrund ihrer Konsistenz auch als Schmiermittel zur 
Verhinderung der KaltverschweiBung der Partikel dienen, zweckmaBigerweise bereits wahrend der Vermahlung zuge- 
setzt. Im anderen Fall werden sie nach der Vermahlung adsorbtiv auf das Pigment aufgebracht. 60 
[0022] Barriereschichten werden chemisch auf das Pigment aufgebracht. In der Regel ist damit keinc Verandcrung des 
optischen Eindrucks des Pigmcntes verbunden, da die Barriereschichten relativ diinn sind (10 bis lOOnm) und zweck- 
maBigerweise aus einem Material mit niedrigem Brcchungsindcx (< 1,7) beslehcn, um keine Intcrfercnzreflcktion aus- 
zulosen. 

[0023] Der Wirkungsmechanismus der Passivicrungsschichten ist komplcx. Bei Inhibitoren bcruhl cr zumcist auf sic- 65 
rischen Effckten. Der groBte Teil der Inhibitoren hat daher auch eine orienticrendc Wirkung im Sinnc von "leafing" und 
"non-leafing" (im Medium aufschwimmend und nicht aufschwimmend). 

[0024] Die Inhibitoren werden i. a. in nicdrigen Konzcntrationcn in der GroBcnordnung von 0,1 bis 6% bezogen auf 
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das Gewicht des eingesetzten Carbonyleisenpulvers zugegeben. Fur die Passivierung von Eisenflakes kommen in Frage: 
Organisch modifizierte Phosphonsauren der allgemeinen Formel R-P(0)(ORi)(OR2), wobei: R = Alkyl (verzweigt cxier 
unverzweigt), Aryl, Alkyl-aryl, Aryl-alkyl und R lf R 2 = H, C n H 2n +i mit n = 1-6 ist. Ri kann gleich oder unterschiedlich 
zu R 2 sein. 

5 [0025] Organisch modifizierte Phosphorsauren und -ester der allgemeinen Formel R-O-P(OR0(OR 2 ) mit R = Alkyl 
(verzweigt oder unverzweigt), Aryl, Alkyl-aryl, Aryl-alkyl und Ri, R 2 , = H, C n H 2n +i mit n = 1-6 ist. 
[0026] Verwendet werden konnen reine Phosphonsauren oder -ester oder Phosphorsauren oder -ester oder Mischungen 
verschiedener Phosphonsauren und/oder -ester oder Mischungen verschiedener Phosphorsauren und/oder -ester oder be- 
liebige Mischungen verschiedener Phosphonsauren und/oder -ester mit verschiedenen Phosphorsauren und/oder -ester. 

10 [0027] Weiterhin ist die Substanzklasse der Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthaltenden Heterocyclen zu nennen, 
zu der Inhibitoren wie Mercapto-Benzthiazolyl-Bernsteinsaure gehoren, fernerhin Schwefel/Stickstoff enthaltende Hete- 
rocyclen wie beispielsweise Thiohamstoffderivate, dariiber hinaus aliphatische und cychsche Amine, darunter auch 
Zinksalze von Aminocarboxylaten oder poly mere Aminsalze mit Fettsauren. Daneben konnen auch hohere Ketone, Al- 
dehyde und Alkohole (Fettalkohole), Thiole, b-Diketone und b-Ketoester verwendet werden, dariiber hinaus organisch 

15 modifizierte Silane und eine Vielzahl langerketuger ungesattigter Verbindungen. Ebenfalls zu nennen sind Fettsauren, 
langerkettige Mono- und Dicarbonsauren und deren Derivate. Hierzu gehoren u. a. Olsaure und Stearinsaure. Inhibitoren 
zeigen meist eine sehr geringe Loslichkeit im verwendeten Losemittel bei der NaBmahlung. 

[0028] Die Passivierung uber Korrosionsschutzbarrieren mit chemischer und physikahscher Schutzwirkung ist auf 
vielfaluge Weise realisierbar. So laBt sich die Banierewirkung der Korrosionsschutzschicht verbessem durch die Einwir- 
20 kung von Phosphorsaure, phosphoriger Saure, molybdat-, phosphor- und siliziumhaltigen Heteropolysauren, Chrom- 
saure, Borsaure und weiteren bekannten Korrosionsschutzmitteln, wie sie beispielsweise in Farbe und Lack (1982) S 
1 83-1 88 beschrieben sind. Ebenfalls konnen Oxidschichten wie SiC^, Zr0 2 , Cr 2 0 3 oder A1 2 0 3 oder Mischungen dersel- 
ben gebildet werden. Bevorzugt werden nach Sol-Gel Methoden hergestellte Si0 2 -Schichten mit Schichtdicken von 20 
bis 150 nm. 

25 [0029] Plattchenformiges Eiseneffektpigment findet nicht nur im dekorativen Bereich (Beschichtungen, Kunststoffein- 
farbungen, Druck, Kosmetik) Verwendung in dem es um die durchschnittliche spezielle Optik von Eisenflakes geht. Auf- 
grund der elektrischen Leitfahigkeit und hohen magneuschen Permeabilitat von Eisenflakes gibt es dariiber hinaus zahl- 
reiche spezielle Anwendungen im funktionalen Bereich, wie z. B. im Wertschriftenbereich. Dariiber hinaus lassen sich 
Eisenflakes als Einsatzprodukt bei der Herstellung komplizierter aufgebauter mehrschichtiger EfTektpigmente wie bei- 

30 spielsweise Interferenzreflexionspigmenten oder optisch variablen Pigmenten verwenden. 

[0030] Unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele wird die Erfindung weiter beschrieben, ohne sie zu beschran- 
ken. 
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[0031] 100 g reduziertes Carbonyleisenpulver der Firma BASF AG Ludwigshafen, mit der Bezeichnung "Carbonylei- 
senpulver CN", mitdere PartikelgroBe 5,5 um 

[0032] (dlO - Wert 3,5 um, d90 - Wert 15 um), Eisengehalt 99,8% (C < 0,006%, NL < 0,01%, 0 = 0,18%) werden in 
eine Kugelmuhle mit der Dimension 30 cm x 25 cm, die zur Halfte mit 1,5 mm groBen Stahlkugeln gefullt ist, eingetra- 
40 gen. Dazu werden 0,561 Testbenzin und 2,8 g eines Gemisches aus Stearin- und Olsaure gegeben. 

[0033] Danach wird die Muhle verschlossen und sechs Stunden lang bei 56 Umdrehungen pro Minute gedreht. An- 
schlieBend wird die Muhle entleert, das Mahlprodukt mit Testbenzin ausgewaschen und mittels einer Siebung (25 um) 
von dem Mahlkorper getrennt. 

[0034] Das erhaltene Effektpigment zeigt hohen metallischen Glanz und die magnetische Permeabilitat von Weichei- 

45 senpulver. Aus Laserstrahlbeugungsmessungen (Cilas-Messungen) wurden folgende KenngroBen der GroBen verteilung 
ermittelt: d^: 27 um, d 50 : 18 um (mittlere PartikelgroBe) und di 0 : 10 um und die spezifische Oberflache wurde anhand 
von BET-Messungen zu 4 m 2 /g ermittelt. In der beigefiigten Abb. 1 sind REM-Aufnahmen der Pigmente gezeigt, die 
eine relativ runde Randform der Pigmente erkennen lassen. Die Kennwerte der GroBen verteilung sowie die Form ist ty- 
pisch fur "Silberdollarpigmente". 

50 [0035] Aus der beigefiigten Abb. 2 erkennt man, daB die Pigmente sehr diinn ausgewalzt sind. Die Dicke einzelner Ei- 
senflakes liegt bei ca. 100 nm, was weniger als die Halfte entsprechender Aluminiumpigmente ist. 
[0036] Die mittlere Dicke der Pigmente wurde uber eine sogenannte Spreitungsmethode ermittelt: Hierbei gibt man 
0,2 g des Pigmentpulvers fur 15 mm in eine 5%-ige Losung aus Stearinsaure in Testbenzin. Die Stearinsaure zieht auf die 
Pigmentoberflache auf und verleiht dieser einen stark hydrophoben Charakter. AnschlieBend wird eine kleine, definierte 

55 Menge des Pulvers auf reines Wasser in einer "Spreitwanne" gebracht. Nach vorsichtigem Ruhren des Pigmentfilmes zur 
besseren Verteilung der Pigmente wird dieser mittels zweier Metallstabe auf dem Wasser gespreitet, bis ein deckender, 
glanzender Film entsteht. Wird dieser Film zu weil expandiert, so treten Locher auf. Wird er zu stark komprimiert, be- 
kommt er eine faltige Struktur. Auf diese Weise ist es dem geubten Experten moglich, reproduzierbar eine "Monolage" 
Metallpigmentfilm auf dem Wasser herzustellen. Die Flache des gespreiteten Films wird ausgemessen. Die spezifische 

60 Oberflache berechnet sich nach: 

^4 _2t Spreitflache\cm 2 \ 
Einwaage\g\ 



spe: 
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[0037] Daraus kann die mittlere Dicke der Platlchen in nm berechnet werden: 
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[0038] Fur die oben beschriebene Probe wurde ein Wert von 146 nm ermittelt. 

[0039] Dispergiert man das plattchenformige Eisenpulver 30%-ig in einer Nitrocelluloselacklosung und rakelt diese 
mit dem Spiralrakel ab, so erhalt man eine Schicht mit hohem Deckvermogen, einem metallischen, platinalinlichen 
Glanz und einem ausgezeichnetes Flop-Verhalten. 

[0040] In der beigefugten Abb. 3 ist der Rakelabzug farbmetrisch charakterisiert und einem vergleichbaren Alumini- 10 
umpigment (Stapa MEX 2156, d^: 25 um, d 50 : 16 um und di 0 : 9 um; Silberdollarpigment) gegenubergestellt. Die Hel- 
ligkeit L* ist aufgelragen gegen den Beobachtungswinkel relativ zum Reflektionswinkel (Einstrahlwinkel: 45°). Deut- 
lich wird das sehr viel dunklere Verhalten des Eisenpigmentes liber alle Beobachtungswinkel. 

[0041] Der metallische "Flop" ist der starke Abfall der Helligkeit L* nahe dem Glanzwinkel zu hoheren Winkeln. Ein 
von der Firma DuPont entwickeltes MaB fur den Flop aus Helligkeitswerten ist durch folgende Formel gegeben: 15 

Flopindex = 2,69 x 



Beispiel 4 



Beispiel 5 

[0052] 100 g reduziertes Carbonyleiscnpulver der Firma ISP, Wayne, N. J. mit der Bczcichnung R-1510, Eisengehall 
99,7%, mittlerc PartikelgroBe 8,2 um wird unter Bcdingungen wic in Beispiel 4 gemahlcn. 

[0053] Das crhaltcne Produkt mit metallischem Glanz und hoher magnciischcr Permeabilitat wird magnclisch von den 
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[0042] Fur die gegenubergestellten Beispiele ergeben sich Flopwerte von 17,5 fiir Aluminium- und 18,9 fiir die Eisen- 
pigmente. Das Eisenpigment weist also einen hoheren Flop auf. 

[0043] In schmelzflussigem PVC eindispergiert konnen die Eisenpartikel durch Anlegen eines auBeren Magnetfeldes 
orientiert werden, solange das PVC schmelzfliissig ist. Als Folge der Orientierung entstehen dekorative quasidreidimen- 
sional anmutende Hell/Dunkel-Muster. 25 

Beispiel 2 

[0044] 100 g reduziertes Carbonyleisenpulver wie in Beispiel 1 werden in eine Kugelmuhle mit der Dimension 30 cm 
x 25 cm, die zur Halfte mit 1,5 mm groBen Stahlkugeln gefullt ist, eingetragen. Dazu werden 0,56 kg Testbenzin und 6 g 30 
Stearinsaure gegeben. Danach wird die Muhle verschlossen und sechs Stunden lang bei 90 Umdrehungen pro Minute ge- 
dreht. AnschlieBend wird die Muhle entleert, das Mahlprodukt mit Testbenzin ausgewaschen und von den Mahlkorpern 
abgetrennt. 

[0045] Das Eisenpigment wird in eine Tiefdruckmaschine mit Zylinder, die ein 70-iger Raster hat, als Dispersion ver- 
druckt. Es ergeben sich hochglanzende Druckmuster mit einem platinahnlichen Metallic-Farbton, der im Druck bislang 35 
unbekannt ist. 

Beispiel 3 

[0046] 100 g reduziertes Carbonyleisenpulver wie in Beispiel 1 werden in eine Kugelmuhle mit der Dimension 30 cm 40 
x 25 cm, die zur Halfte mit 1,5 mm groBen Stahlkugeln gefullt ist, eingetragen. Dazu werden 0,56 kg Testbenzin und 6 g 
Oktanphosphonsaure ((HO) 2 OP-(C 8 H 17 )) gegeben. 

[0047] Danach wird die Muhle verschlossen und sechs Stunden lang bei 90 Umdrehungen pro Minute gedreht. An- 
schlieBend wird die Muhle entleert, das Mahlprodukt mit Testbenzin ausgewaschen und von den Mahlkorpern abge- 
trennt. Das erhaltene Pigment zeigt einen spezifischen Glanz und hohe magnetische Permeabilitat. Uber Laserstrahlbeu- 45 
gung (Cilas-Messungen) wird die mittlere PartikelgroBe der Pulver mit 14 um ermittelt. Rasterelektronenmikroskopi- 
sche Untersuchungen ergeben ein Durchmesser zu Dickenverhaltnis der Plattchen von etwa 70 : 1 . 
[0048] Wird das Pigment mit einem Gewichtsanteil von 20% in eine Nitrozelluloselack-Losung eindispergiert und ab- 
gerakelt, so zeigt die Beschichtung hohes Deckvermogen und einen titanahnlichen metallischen Glanz. 
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[0049] 100 g reduziertes Carbonyleisenpulver der Firma BASF AG Ludwigshafen, mit der Bezeichnung "Carbonylei- 
senpulver CN", mittlere PartikelgroBe 5,5 um (dlO - Wert 3,5 um, d90 - Wert 15 um), Eisengehalt 99,8% (C < 0,006%, 
NL < 0,01%, 0 = 0,18%) werden in eine Kugelmuhle mit der Dimension 30 cm x 25 cm, die zur Halfte mit 1,5 mm gro- 55 
Ben Stahlkugeln gefiillt ist, eingetragen. Dazu werden 0,561 Testbenzin und 1 g Olsaure gegeben. 

[0050] Danach wird die Muhle verschlossen und sechs Stunden lang bei 58 Umdrehungen pro Minute gedreht. An- 
schlieBend wird die Muhle entleert, das Mahlprodukt mit Testbenzin ausgewaschen und von dem Mahlkorper getrennt. 
[0051] Das erhaltene EfTektpigment zeigt hohen metallischen Glanz und die magnetische Permeabilitat von Weichei- 
senpulver. Die mittlere PartikelgroBe des plattchen formi gen Eisenoxids liegt bei 15 um wie uber Laserstrahlbeugung 60 
(Cilas-Messungen) festgestellt werden konnte. Uber rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurdc ein Durchmes- 
ser zu Dickenverhaltnis der Plattchen von ungefahr 50 : 1 ermittelt. 
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Mahlkorpern separiert, filtriert und anschlieBend iiber eine Stunde in 1 L 0, 1 %iger wassriger H 3 P0 4 -L6sung geriihrt. An- 
schlieBend wird das plattchenformige Eisenpigment filtriert und im Trockenschrank bei 95 °C getrocknet. Das Produkt ist 
iiber einen Zeilraum von 60 Tagen nicht rostanfalhg. 

5 Beispiel 6 

[0054] 350 g des in Beispiel 4 hergestellten passivierten Eisen-Effektpigmentes wird in einem 101 fassenden beheiz- 
baren Technikumsmischer eingetragen und bei 100°C iiber Mischwerkzeuge in Bewegung gehalten. Uber einen Ver- 
dampfer wird mil Hilfe eines Tragergasstromes (300 1/h, N2 als Tragergas) 3 - Aminopropyltrimethoxisilan (AMMO) 
10 und Wasser in den Mischer geleitet. Nach 30 Minuten wird das Effektpigment dem Mischer entnommen. 

[0055] Das allseitig silanbelegte Effektpigment zeigt in Wasserlacken gute Korrosionsbestandigkeit und laBt iiber 60 
Tage keinerlei Korrosionserscheinung erkennen. 

Beispiel 7 

15 

[0056] 90 g Eisenpigment wie in Beispiel 2 hergestellt werden in 300 ml Isopropanol in einem 1 L Laborreaktor dis- 
pergiert und zum Kochen gebracht. Man gibt 20 g Tetraethoxysilan und 5 min spater 1 1 ,6 g destilliertes Wasser hinzu. 
AnschlieBend leitet man innerhalb 2 h 9,6 g 25%-ige waBrige NI^OH-Losung hinzu und laBt anschlieBend weitere 4 h 
kochen. Danach wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt, iiber Nacht weitergeriihrt, am nachsten Morgen abgenutscht und 
20 im Vakuumtrockenschrank bei 90°C getrocknet. Das Produkt weist einen Si02-Gehalt von 5,8% auf, was einer Ausbeute 
des Si0 2 -Umsatzes von 96% entspricht. In gangigen Gasungstests zeigt das Produkt eine ausgezeichnete Gasungsbestan- 
digkeit und damit Eignung fiir wassrige Lacksysteme. 

Patentanspruche 

25 

1 . Plattchenformiges Eisenpigment, dadurch gekennzeichnet, daB es aus reduzierend behandeltem Carbonylei- 
senpulver hergestellt ist. 

2. Plattchenformiges Eisenpigment nach Anspruch 1, hergestellt aus reduzierend behandeltem Carbonyleisenpul- 
ver der Reinheit von mindestens 99,0%. 

30 3. Plattchenformiges Eisenpigment nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es eine PartikelgrbBe des 

Carbonyleisenpulvers von 0,5 bis 1 00 jam, insbesondere von 1 bis 60 um aufweist. 

4. Plattchenformiges Eisenpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine mittlere 
PartikelgroBe der Eisenplattchen von 5 bis 1 00 um, insbesondere 6 bis 60 um und mittleren Dicken von 500 bis 
30 nm, insbesondere von 200 bis 40 nm. 
35 5. Plattchenformiges Eisenpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Eisenpig- 

ment mit einer passivierenden Inhibitor- und/oder Korrosionsschutzschicht belegt ist. 

6. Plattchenformiges Eisenpigment nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die passivierende Korrosions- 
schutzschicht aus Siliziumoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid/-hydroxid, Phosphat, Phosphit, Chromoxid, Borat 
oder aus Mischungen derselben besteht. 

40 7. Plattchenformiges Eisenpigment nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Inhibitorbeschichtung aus 

Fettsauren, Carbonsaurederivaten, organischen Phosphaten und Phosphonaten und deren Ester, organisch funktio- 
nalisierten Silanen, aliphatischen oder cyclischen Aminen, aliphatischen und aromatischen Nitroverbindungen, 
Sauerstoff-, Schwefel- oder StickstofT-enthaltenden Heterocyclen, Schwefel/StickstofiFverbindungen hoherer Ke- 
tone, Aldehyde und Alkohole, Thiole, b-Diketone, b-Ketoester oder Gemischen derselben besteht. 

45 8. Plattchenformiges Eisenpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst eine 

passivierende Korrosionsschutzschicht nach Anspruch 6 und anschlieBend eine Inhibitorschicht nach Anspruch 7 
aufgebracht wird oder zunachst eine Inhibitorschicht nach Anspruch 7 und anschlieBend eine passivierende Korro- 
sionsschicht nach Anspruch 6 aufgebracht wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 7, gekennzeichnet durch Trocken- 
50 oder NaBvermahlung von reduzierend behandelten Carbonyleisenpulver in Gegenwart von Mahlhilfsstoffen. 

10. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 7, gekennzeichnet durch Trocken- 
oder NaBvermahlung von reduzierend behandelten Carbonyleisenpulver in Gegenwart von Mahlhilfsstoffen und/ 
oder Inhibiloren und/oder korrosionsschutzenden Verbindungen. 

11. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 6 und 8 gekennzeichnet durch 
55 Trocken- oder NaBvermahlung von reduzierend behandelten Carbonyleisenpulver und nachtraglichem Aufbringen 

einer Korrosionsschulzbarriere. 

12. Verwendung von plattchenformigen Eisenpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 11, als Effektpigment im 
Anslrich und Lacksektor, fiir Kunststoffeinfarbungen, im Druck, in der Kosmetik so wie als Reflektormaterial bei 
der Herstellung mehrschichtiger EfTektpigmente. 

60 13. Verwendung von plattchenformigen Eisenpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 11, als magnetisches Ef- 

fektpigment im Anslrich und Lacksektor, fiir Kunststoffeinfarbungen, im Druck, in der Kosmetik sowie als Reflek- 
tormaterial bei der Herstellung mehrschichtiger EfTektpigmente. 

14. Verwendung von plattchenformigen Eisenpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 11 als magnetisierbares Ef- 
fektpigment im Security- Druck. 
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Abb. 3: Flopverhalten von Feisenpigment aus Carbonyleisen im Vergleich zu 
Aluminiumpigment. 
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Abb. 1: REM-Aufnahme von Fe-flakes aus Carbonyleisen bei 5000-facher 
VergroBerung. 




Abb. 2: REM-Aufnahme von Fe-flakes aus Carbonyleisen bei 20000-facher 
VergroBerung, 
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